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(54) Bezeichnung: VERFAHRENZURHERSTELLUNGVONF()LLSTOFFENMrr VERVESSERTERSCHOTTDICm 
BILITAT UND RIESELFAHIGKETT 

^ (57) Abstract: Disclosed is a method for producing suiCace-modified fillers by spray-drying an aqueous suspension of a filler that 
QQ consists of fine particles, whereby 0.1 to 50 wt. % (calculated as dry substance), preferably 03 up to less than 1 wL %, of an aqueous 
^ dispersion of a thermoplastic polymer or copolymer or a caoutchouc are added. Said fillers have improved bulk material stability 

and improved pourability. The inventive fillers are particularly suitable as flame-ietaidant fillers for synthetic materials or rubber, in 

a cable insulation for instance. 
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(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Veifahien zur Herstellung von oberflSchenmodifizierten FOllstoffen mit veibesser- 
ter Riesel^igkeit durch SpiUhtrocknen einer wSssrigen Suspension von feinteiligem Fiillstoff mit Zusatz von 0,1 bis 50 Gew.% 
(gerechnet als Trockensubstanz), vorzugsweise 0,3 bis weniger als 1 Gew.%, dner wassrigcn Dispersion cines thennoplastischen 
Polymeren oder Copolymeren oder eines Kautschuks. Die erfindungsgemSss herstellbaren FtkUstoffe eignen sich insbesondere als 
flammhenmiende FdllstoSe flir KunststofiFe oder Gummi, beispielsweise in Kabelisolierungen. 
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Verfahren zur Herstellung von Fiillstoffen mit verbesserter SchiittdichtestabilitSt und 
Rieselfahigkeit 

Die Erfindung betrifS ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen Fullstofifen, insbeson- 
5 dere solchen mit flammhenunender Wirkung wie Aluminiumhydroxid oder Magnesium- 
hydroxid, mit verbesserter RieselfShigkeit und verbessertem Schuttdichteverhalten, 
insbesondere nach pneumatischer Forderung durch Rohrleitungen, sowie die nach diesem 
Verfahren erhfiltlichen polymerbeschichteten Fullstoffe und deren Verwendung als flamm- 
hemmende FiillstoflFe in Kunststoff- oder Gunmucompounds. 

10 

Feinteilig gefallte oder auch gemahlene Fullstoffe weisen haufig eine schlechte Riesel- 
fahigkeit auf. Dies erschwert die Fliess^gkeit der Produkte, z. B. in Compoundier- 
aggregaten oder bei solchen Fordeiprozessen, bei denen ein gutes Fliessen des Produktes 
ein wesentliches Kriterium darstellt (z. B. Siloaustrag, Fliessen im Innenmischer etc.). 

15 

Durch Zusatz von handelsttblichen Dispergiermitteln erreicht man zwar eine verbesserte. 
Rieselfahigkeit, die so erhaltenen Produkte besitzen jedoch im Allgemeinen eine fur 

■ 

Kabelisolationsanwendungen viel zu hohe elektrische Leitfahigkeit 

20 Ein weiterer Nachteil dieser Produkte besteht darin, dass nach einem FSrderprozess (z. B. 
dxirch freien Fall oder mittels Luft durch eine Rohrleitung) die Schiittdichte auf ein sehr 
niedriges Niveau absinkt. Dadurch verschlechtert sich gleichzeitig das Compoundier- 
verhalten in alien gangigen Mischaggregaten. 

25 Ein weiterer Aspekt ist, dass der Trend im Markt in Richtung Lose-Lieferung geht. Das 
bedeutet, dass auch nach einem Transportvorgang, beispielsweise vom Silo des Herstellers 
zum Silofahrzeug und von dort in das Silo des Kunden mit anschliessender Forderung in 
den Tagesbunker, eine hohe Schiittdichte bei gleichzeitig guter Rieselfiflugkeit wQnschens- 
wertist 
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Als weiteie wichtige Randbedingungen gelten dabei, dass die Eigenschailen der mit diesen 
Produkten hergestellten Kunststoff- oder Oummicompounds nicht oder nur unwesentlich 
beeintrachtigt werden durfen. Hieizu gehoren insbesondere: 

• die rheologischen Eigenschafien der Compounds 
5 • die mechanischen Eigenschaften der Compounds 

• der Flammschutz, sofem es sich um flammhemmende FQllstoflfe handelt 

• die elektrischen Eigenschaften der Compounds, insbesondere nach Alterung in 
Wasser 

• die Silanankopplung an den FGllstoff, hier voirangig Amino- und Vinylsilane 
10 • die Fieiheit von harten FuUstofif-Agglonieraten 



15 



Fiir die Agglomeratfreiheit gilt hierbei, dass sich zwar Agglomerate im Fullstofif befinden 
durfen, diese sich aber wahrend des Compoimdiervorganges im Kunststoff vollstandig 
auflosen mussen. 



Zusatzlich darf das Additiv nicht zu einer Reduzierung des Durchsatzes bei der FiillstofP- 
produktion, beispielsweise bei der SprOhtrocknung, fthren (z. B. durch Verringerung des 
Feststofifanteils im Slurry oder durch eine Viskositatserhehung des Slurrys). 

20 Femer ist eine erhohte Feuchteaffmitat des beschichteten Produktes auszuschliessen, weil 
diese z. B. in elektrischen Isoliermaterialien zu Blasenbildung und damit unter anderem zu 
einer verringerten Durchschlagsfestigkeit fiihrt 



Aufgabe der Erfindung war daher, feinteilige flammhemmende Fiillstoffe bereitzustellen, 
25 die eine gute Rieselfahigkeit besitzen, auch nach pneumadscher Forderung eine hohe 
Schfittdichte aufweisen, sich gut in Kunststoffcompounds einarbeiten lassen und deren 
typische Eigenschaften, insbesondere bei der Anwendung in Kabelcompounds, nicht 
nachteilig beeinflusst werden. 

30 Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch das Verfahren nach Patentanspruch 1 gelSst 
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Es wurde gefunden, dass duich die Zugabe von 0,1 bis SO Oew.%, voizugsweise 0,3 bis 
weniger als 1 Gew.%, geeigneter Additive zu einer wassrigen FtUlstof&uspension und 
anschliessende SprOhtrocknung die gewOnschten Eigenschaften ^elt werden kSnnen. Die 
Mengenangaben beziehen sich hierbei jeweils auf die Trockensubstanz, also den FuUstoff 

5 einerseits xuid die Polymeren oder Copolymeren andererseits. Unter geeigneten Additiven 
sind erfindungsgemass w^ssrige Polymer- oder Copolymeremulsionen zu verstehen, wobei 
wenigstens ein tiiermoplastisches Polymer oder Ck>polymer oder ein Kautschuk (Latex) 
oder ein Gemisch mehrerer der genannten polymeren Stoffe vorhanden ist. 
Obenaschend ist insbesondere, dass zur Erzielung des erfindungsgem^sen Effekt bereits 

10 Mengen von v\reniger als 1,0 Gew.% der genaiinten Polymere ausreichen. 

Die Polymerdispersionen enthalten ublicherweise einen Emulgator flir die wassrige Phase, 
wobei anionische, kationische oder auch neutrale Emulgatoren verwendet werden koimen. 

15 Als Fiillstoffe kSnnen nattirliche oder synthetische Stoffe wie beispielsweise Calcium- 
carbonat, Dolomit, Bariuinsulfat, Talkum, Kaolin, Glimmer, Wollastonit, Siliciumdioxid 
(Silica, Kieselsaure), Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumhydroxid und 

m 

Magnesiumhydroxid eingesetzt werden. 

20 Als thermoplastische Polymere kfinnen beispielsweise Styrol-Copolymere wie z. B. 
Styrol/Acrybiitril-Copolymere (SAN) oder SAN-Modifikationen wie z. B. Aayhutril/- 
Polybutadien/Styrol-Pfrop^olymere, oder Pfropfcopolymere auf Basis von Methyl- 
methacrylat oder Polyacrylate wie z, B. Acrylnitiil-Copolymere oder Pfropfcopolymere 
von Polymethylmethacrylat mit Polybutadien eingesetzt werden. Geeignet sind femer 

25 " Copolymere aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid/Acrylnitril. 

* 

Bevorzugt sind Polyvinylalkohol (PVOI^ sowie Polyvinylacetat ffVA). 
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Ebenfalls bevorzugt sind polymerisierte Bst&c oder copolymerisierte Ester der Acryls&ure 
mit niedrigen Alkoholen, insbesondere solche mit C,^-Alkoholen wie Methylacrylat, 
Ethylacrylat oder Butylacrylat Hierzu zahlen beispielsweise auch Ethylen/Ethylacrylat- 
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4 

Copolymere (EEA), Ethylen/Methylaciylat<k)polymere (EMA) und Ethyleu/Butylacrylat- 
Copolymere (EBA). 

Ebenfalls bevorzugt werden Polyethylen oder Copolymere des Ethylens eingesetzt 
5 Beispiele sind: EthylenA^inylchlorid-PfropfcopoIymere wie EthylenA^inylchloridA^inyl- 
acetat (EVCVA) und Ethylen/Acrylsaure-Copolymere OEAA). 

■ 

Besonders bevorzugt sind EthyleD/Vinylacetat-Copolymere (EVA) und EthylenA^inyl- 
alkohol-Copolymere (EVOH). 

10 

In einer ebenfalls bevorzugten Ausffihrungsform enthSlt die Polymerdispersion wenigstens 
ein selbstvemetzendes Polymer oder Copolymer. 

Die erfindungsgemass eingesetzten Polymerdispersionen konnen beispielsweise zusammen 
15 mit einem zur Bildung der Fiillstoffsuspension notwendigen Dispergiermittel zudosiert 
werden. Zur Herstellung der FUllstofifsuspension wird z. B. der gemahlene trockene FuU- 
stoff mit Wasser und dem Dispergiermittel verfliissigt oder bei synthetischen (geMlten) 
Fiillstoffen der nach dem Ausfallen imd Filtrieren anfellende feuchte FflllstoflF eingesetzt 

20 Die Spriihtrocknung wird vorteilhaft einer Suspension durchgefuhrt, deren Fullstoffgehalt 
zwischen 10 und 90 Gew.%, vorzugsweise zwischen 40 und 65 Gew.% iiegt Hierbei 
kSnnen handelsttbliche Spriihtrockner eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von der 
FiimaNiro erhaltlich sind. Als Trocknungsgas wird vorzugsweise Luft eingesetzt, deren 
Menge und Eintrittstemperatur vorteilhaft so bemessen wird, dass sich eine Austritts- 

25 temperatur von 100-150 °Cergibt 

Besonders bevorzugt wird das erfibadungsgemasse Verfehren zur Herstellung von Fiill- 
stoffen auf Basis von Aluminium- xmd/oder Magnesiumhydroxiden eingesetzt. Hierbei 
konnen sowohl einzelne Hydroxide wie A1(0H)3, AlOOH und Mg(0H)2 als auch 
30 physikalische Mischungen dieser Hydroxide oder gemischte Hydroxide wie Hydrotalcit 
Oder Shnliche Verbindungen eingesetzt werden. 



t 
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'5 

Ein weiterer besonders bevorzugter FOllstofif ist Calciumcarbonat. 

Als FQlIstoff wild vorteilhaft ein Piodukt mit einer PrimSipartikelgrosse (angegeben als 
<i^-Wert) von nicht mehr als 15 jim, vorzugsweise nicht mehr als 5 |im, eingesetzt Das 
5 daraus erfindungsgemass herstellbare rieselfahige und im Schiittdichteverhalten verbes- 
serte, d. h. fbrderstabile Piodukt besitzt eine mitdere Agglomeratgrosse von 1 bis 500 jiin, 
vorzugsweise 20 bis 200 pm, und entsprechend der eingesetzten Menge an Polymer- 
dispersion eine Beschichtung mit 0,1 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 0,3 bis weniger als 
1 Gew.%, eines Polymeren und/oder Copolymeren . 

10 

Die erfindungsgemSssen riesel^gen Fiillstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 
5 bis 90 Gew.% (bezogen auf das Gesamtgewicht des Compounds) als flammhemmende 
Fullstoffe in Kunststoff- oder Kautschukcompounds, insbesondere in Kabelmischungen, 
eingesetzt. 

15 

Die nachfolgenden Beispiele mit Aluminiumhydroxid unterschiedlicher Primarpartikel- 
gr5sse verdeutlichen die Ausfuhrujig der Erfindung, ohne dass darin irgendeine Ein- 
scbrSnkung zu sehen ist. 

m 

20 Die in den Beispielen als Ausgangsmaterialien eingesetzten Aluminiumhydroxide wiesen 
die in der folgenden Tabelle 1 zusanunengestellten Eigenschaften auf: 

TabeUe 1 



Typ 


Teiichengrfisse (igg) [^m] 


spez. OberMche (BET) [mVg] 


OL-104/LE 


1,3-2,3 


3-5 


OL-107/LE 


0,9-1,5 


6-8 


SF4ESD 


1,96 


4.5 



25 Bei den Typen OL- 1 04/LE und OL- 1 07/LE handelt es sich um Erzeugnisse der alusuisse 
martinswerk gmbh, Bergheim/Erft, Deutschland. SF4 ESD ist ein Erzeugnis der Finna 
Alcan. Alle Typen wurden als handelsublidbie Ware eingesetzt 
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6 

Die Mischungsverhaltnisse der Compounds sind in der iiblichen Einheit phr angegeben 
(1 phr = 1 Gewichtsteil auf 100 Gewichtsteile Polymer). 

5 Beispiel 1 

Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit in Wasser und die Viskositat des Slurrys 

Es wurde der Einfluss der erfindungsgemassen Additive auf die elektrische Leitfalugkeit 
und die Viskositat (Brookfield-Viskosimeter, 100 U/min, Spindel 3) untersucht Hierzu 
1 0 wurden einem wSssrigen Slurry mit 55 Gew.% Aluminiumhydroxid (Typ OL-104/LE) 
0,5 Gew.% bzw. 1,0 Gew.% Polymer-Wirksubstanz, bezogen auf Aluminiumhydroxid, 
zugegeben und anschliessend die Viskositat gemessen* Fiir eine problemlose Weiterver- 
arbeitung soUte die Viskositat moglichst unter 200 mPa-s liegen. 

1 5 Die elektrische Leitfahigkeit wurde in der gleichen Suspension gemessen, die zu diesem 
Zweck mittels destillierten Wassers auf 10% Feststoffgehalt verdfinnt wurde. Um gute 
elektrische Eigenschaften der Produkte zu erhalten, sollte die Leitfahigkeit moglichst unter 
150 ^S/cra liegen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefasst 
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Additiv 


Polymertyp 


Wirksubstsmz 

I%1 
I '"J 


LfeitiShi&keit 
fuS/cml 


ViskositSt 
rniPa*sl 


1 


Polwinvlalkohol 
PAF 60^> 


0.5 


51 


58 


1,0 


54 


58 


2 

mm 


Polyvinylalkohol 
PAF 9^^ 


0.5 


51 


58 


1,0 


57 


56 


3 


EthyleiWmylacetat- 
Copolymer 
Vinaniiil ' 


up 


51 




1,0 


no 


47 


4 


selbstvemetzendes 
EthylenA^inylchlorid/ 
V inylacetat-uopoiy mer 
Vinamul® 347^^ 


0^ 


93 


57 


1 A 

1,0 


1/4 




5 


EthylenA^inylchlorid/ 
Vi n vlacetat/Acrvlat- 

Copolymer 
Vinamul® 3650^> 


0^ 


75 


40 


1,0 


75 


22 


6 


Polyvinylacetat 
Vinamul® 9300^> 


0,5 


76 


45 


1,0 


86 


53 


7 


selbstvemetzendes 

Polyacrylat 
Vmacryl®4345^> 


0,5 


71 


44 


1.0 


76 


41 



Hersteller: Zschimmer & Sch>vaiz» Labnstein, DE 
^^Hersteller: Vinamul B.V-, Geleen, NL 
5 Man erkennt, dass die Additive die gewQnschten Werte einhalten. 

Beispiel 2 

Einfluss auf das Forderverhalten und die Rieseliahigkeit 

10 

Es wurden ausgewahlte Additive mit einer Suspension von 55 Gew.% Aluminiumhydroxid 
(OL-104/LE) und einem Wiricstofifgehalt von 0,5 Gew.%, bezogen auf das Aluminium- 
hydroxid, auf einem Technikumsspruhtrockner (Niro Atomizer, Typ „Minor Production**) 
versprOht Dabei wurde ein Dispergiermittel (z. B. Essigsaure) verwendet und die Additive 



WO 01/77218 
Tabelle 2 
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als wassrige Dispersion mit eingerOhrt. Der Durchsatz des Spruhtrockners betrag ca. 
10 kg/h Feststofif, die Zulufttemperatur ca, 500 ^'C und die Ablufttemperatur 120-130 ""C. 
Von dem spriihgetrockneten Produkt wurden vor und nach einem Fordervorgang mittels 
Saugluft (25 m Rohrleitung, 0 = 40 mm, mit 9 B6gen von je 90^) die Schuttdichte in 

5 einem Litermass („Litergewichf 0 und die RieselflBiigkeit, quantifiziert durch die Riesel- 
zeit, bestimmt Zur Bestimmung des Litergewichtes wurde ein zylindrischer Messbecher 
mit einem Durchmesser von 110 nun imd einem Volumen von 1 1 randvoU gefullt und das 
Nettogewicht bestimmt Die Rieselzeit wurde gemessen als Durchflusszeit von 1 00 g FiiU- 
stofif durch einen polierten kegelstumpfiKrmigen Messingtrichter mit einer Hohe von 

10 115 mm, einem oberen Durchmesser von 145 mm und einem Durchmesser der Ausfluss- 
offiiung von 1 6 mm. Der Trichter wird hierbei durch einen mechanischen Os^lator mit 
definierter Frequenz und Amplitude in Schwingungen versetzt Fur die folgenden Versuche 
diente dazu eine Siebmaschine Typ AS 200 control der Fa. Retsch. Die Frequenz war 
durch die Bauart fest vorgegeben, die Amplitude betrug 1,5 mm* Die Resultate sind in der 

15 folgenden Tabelle 3 zusammengefasst. Angegeben ist jeweils das Litergewicht und die 
Rieselzeit vor und nach dem Fordem im Vergleich zu den unbehandelten Produkten 
' OL-1 04/LE und SF4 ESD. Die Typen und Hersteller der Additive sind die gleichen wie in 
Tabelle 2. 
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Tabelle 3 



Additiv 


Polymertyp 


Litergewicht 

vor 
Forderimg 


Litergewicht 

nach 
Forderung 

m 


Rieselzdt 

vor 
Forderung 

[si 


Riesdzeit 

nach 
Forderung 
Isl 






570 


362 


11 


20 


, 




515 

■ 


327 


8 


14 

• 


1 


Polyvinylalkohol 


624 


564 


11 


9 


2 


Polwinvlalkohol 


640 


515 


9 


10 


3 


EthylenA^inylacetat- 
Copolymer 


543 


433 


9 


13 


A 


cplhctvprn^t7Pnf1ft5! 
PtVi vl en/V invl clilorid/- 

Vinylacetat-Copolymer 


650 


468 


14 


10 


5 


EthylenA^inylchlorid/- 
Vinylacetat/Acrylat- 
Copolymer 


500 


419 


7 


9 


6 


Polyvinylacetat 


507 


416 


8 


11 


7 


selbstvemetzeudes 
Acrylat 


613 


492 


13 


8 



*^ Aluminiumhydroxid Typ SF4 ESD 



Durch den FSrdervorgang nimmt das Litergewicht des OL-104/LE von 570 g/I auf 362 gA 
5 und des SF4 ESD von 5 1 5 g/1 auf 327 g/1 ab, d.h. urn jeweils etwa 36%. 

Deutlich ist auch die Zunahme, d. h. die Verschlechterung der Rieselzeit beim OL-104/LE 
von 1 1 s auf 20 s. Das Produkt SF4 ESD weist zwar absolut gesehen geringere Rieselzeiten 
auf, der relative Anstieg nach der Forderung ist jedoch etwa gleich. Dagegen zeigen die 
erfindimgsgemSssen Produkte gleichzeitig ein verbessertes Rieselverhalten und eine 
10 deutlich geringere Abnahme des Litergewichtes duich das Ffirdem. Die geringste Abnahme 
(ca. -10%) ergab sich mit dem Additiv 1, die hSchste (ca, -28%) mit Additiv 4, in jedem 
Falle war sie aber deutlich geringer als bei den nicht erfindungsgemassen Referenz- 
produkten. Bei den erfindungsgemSssen Produkten wurde sogar eine Abnahme der 
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1*0 

Rieselzeit nach dem Fordervorgang mit den Additiven 1, 4 und 7 beobachtet Diese 
Fliessverbessenmg durch den Fordervorgang erscheint paradox, iSsst sich aber durch eine 
Reduzierung des „Klebeefrektes" dxirch das Polymere wShrend des Fordems erklaren. 

5 

Beispiel 3 

Einfluss auf das Forderverhalten und die RieselShigkeit 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wurde an Stelle von Aluminium- 
1 0 hydroxid OL- 1 04/LE die feinteiligere Qualitat OL-1 07/LE als Fullstofif-Ausgangsmaterial 
eingesetzt. Als Additive wurden neben den zwei Polyvinylalkohol-Typen aus den 
Beispielen 1 und 2 vier selbstvemetzende Poiyacrylate der Firma Vinamul eingesetzt. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefiasst. 



1 
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11 

Tabelle 4 



Additiv 


Polymeriyp 


Litergewicht 

vor 
Forderung 

[g/I] 


Litergewicht 

nach 
Forderung 

m 


Rieselzeit 

vor 
Forderung 

[s] 


Rieselzeit 

nach 
Forderung 

Is] 


— 


— 


389 


282 


13 


23 


1 


Polyvinylalkohol 












PAF 60 


A Aft 

489 


473 


9 


10 


2 


Polyvinylalkohol 












PAF 2 


498 


460 


9 


12 


7 


selbstvemetzendes 












Acrylat 


445 


426 


10 


9 




Vinacryl® 4345 










8 


selbstvemetzendes 






- 






Acxylat 


495 


408 


15 


9 




Vinacryl® 4343 










9 


selbstvemetzendes 












Acrylat 


460 


443 


9 


9 




Vinacryl® 4344 








• 


10 


selbstvemetzendes 












Acrylat 


334 


306 


8 


13 




Vinacryl® 4373 










Beispiel 4 













5 Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften von Compounds ohne und mit Silan 



Um den Einfluss der erfindungsgemSssen Beschichtung auf die rheologischen^ 
mechanischen und elektrischen Eigenschaften, den Flammschutz und die Silanankopplung 
zu untersuchen, wurden die 4 Additive Nr. 1 , Nr. 2, Nr. 4 und Nr. 7 fur weitere Versudie 
10 ausgewahlt Bestinunt wurden Melt Flow Index (MFI) nach DIN-ISO 1 133, Zugfestigkeit 
(To und Reissdehnung nach DIN 53504 und EN ISO 527, spezifischer Widerstand p nadi 
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i2 

Lagenmg in Wasser fiir 7 d bei 70 bzw. 28 d bei 50 nach DIN 53482Aa)E 0303 Teil 
3 und Limiting Oxygen Index (LOI) nach ASTM D 2863- Die Tabellen 5 und 6 zeigen die 
Ergebnisse im Vergleich zum unbeschichteten OL-104/LE und SF4 ESD in einem EVA- 
Compound mit 19% Vinylacetat-Anteil (Polyiner=100 phr), 150 phr Fuiistofltoenge, 1,5 
phr (3-Anunopropyl)triethoxysilan, das wahrend des Compoundiervorganges auf einem 
Walzwerk zugegeben wurde, und 0,75 phr Irganox® 1010. 



Tabelle 5 (ohne Silan) 





MFI 






P 


P 


LOI 


Additiv 


(190 °C/10 kg) 


IMPa] 


[%] 


7 d/70 "C 


28 d/50 "C 


(50x2 mm*) 




Is/lO min] 






[Q'cm] 


[Q'cm] 


[% 0 J 




1,24 


8,8 


119 


2,910" 


2,210* 


38 


_*) 


1,41 


9,2 


114 




5,2-10' 


38 


1 


1,72 


7,8 


140 


5,3-10' 


1,910" 


37,6 


2 


1,92 


8,5 


135 


4,010" 


9,410' 


37,8 


4 


1,52 


8,7 


147 


3,5-10' 


9,0-10* 


37,4 


7 


1,52 


9,3 


170 


4,610* 


LS-IO" 


37,4 



10 *) Aluminiumhydroxid Typ SF4 ESD 
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TabeUe 6 (mit SUan) 





MFI 






P 


Addithr 


(190 «C/10 kg) 


[MPa] 


[%1 


28 d/50 *C 




[g/10 min] 






[Q*cm] 




0,9 


11,6 


205 


1,910" 


_*) 


1.1 


11,6 


197 


2,910" 


1 


1.4 


11,6 


197 


1,810" 


2 


1.5 


11,6 


202 


1,810'* 


4 


1.3 


11.4 


208 


1,510'' 


7 


1.2 


11,5 


210 


3,5-10"' 



*) Aluminiumhydroxid Typ SF4 BSD 



Tabelle 5 zeigt, dass der Schmelzindex (MFI) durch das erfmdungsgemasse Verfehren 
5 leicht verbessert wird. Ohne Aminosilan wird die Zugfestigkeit mit Ausnahme von Additiv 
Nr. 1 nicht signifikant verSndert. Die Reissdehnung verbessert sich hingegen signifikant. 
Die elektrischen Eigenschaflen nach 7 d/70 ""C bzw. 28 d/50 ""C sind gleich wie oder sogar 
besser als bei unbehandeltem OL-104/LE und stets besser als bei dem Vergleichsprodukt 
, SF4ESD. 

10 

Auch Tabelle 6 zeigt, dass der MFI im Vergleich zu OL-104/LE und SF4 ESD leicht 
verbessert wird. Die beobachteten mechanischen Eigenschaflen belegen, dass die 
Silanankopplung ofifensichtlich nicht beeintrachtigt wird. Auch nach der Wasseralterung 
erhalt man sehr hohe speafische Widerstandswerte von 10*^ bis 10^^ Q-cxxl 

15 

Beispiel S 

Einfluss auf die mechanischen Compoundeigenschaften in einer vernetzbaren EVA- 
Rezeptur mit Vinylsilan 

20 

Es wurden Compounds gemSss folgender Rezeptur hezgestellt: 
100 phr EVA (Vinylacetat-Anteil 19%) 
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1'4 

ISO pbr Aluminiumhydroxid 
1,5 phr Vinyltrimethoxysilan 
2,5 phr Peroxid Peikadox* 14 /40 

0,75 phr Irganox® 1010. 
5 Als Aluminiumhydroxid wurde unbehandeltes bzw. erfindungsgemass nach Beispiel 2 
behandeltes Aluminiumhydroxid OL-107/LE eingesetzL Das Vinylsilan wurde wahrend 
der Compoundienmg auf dem Walzwerk zugegeben. Die Compounds wurden wShrend 
20 rain bei 175 *C vemetzL Anschliessend wurden Zugfestigkeit und Reissdehnung 
bestimmt Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 7 zusammengefesst. 

10 

TabeUe 7 



Additiv 


Cn IMPa] 






18,3 


193 


1 


18,1 


163 


2 


18,5 


178 


7 


19.4 


198 


8 


17,9 


207 



GemSss Tabelie 7 ergeben sich in den gemessenen Werten nur geringe Unterschiede zum 
unbeschichteten Produkt, die entweder im Bereich der Messwertstreuung liegen oder durch 
1 5 Anpassung der Silan/Peroxidmenge optimiert werden konnen. 
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Patenfanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von feinteiligen oberflachenmodifizierten FQUstoffen mit 
verbesserter Schiittdichtestabilitat und verbesserter Rieselfahigkeit, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass eine wassrige Suspension von feinteiligem FOllstoff mit Zusatz von 0,1 
bis SO Gew.% (gerechnet als Trockensubstanz) einer wassrigen Polymerdispersion, 
welche wenigstens ein thermoplastisches Polymer oder Copolymer mid/oder einen 
Kautschuk enthalt, spruhgetrocknet wird. 

1 0 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion in 
einer Menge (gerechnet als Trockensubstanz) von 0,3 bis weniger als 1,0 Gew.% 
zugesetzt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
15 Polymerdispersion Polyvinylalkohol entiiSlt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerdispersion Polyvinylacetat enthalt 

20 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly- 
merdispersion wenigstens einen polymerisierten oder copolymerisierten Ester der 
AcrylsSure mit niedrigen Alkoholen, insbesondere C,^-Alkoholen, wie beispielsweise 
Butylacrylat enthalt. 

25 6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerdispersion Polyethylen oder ein Copolymer des Ethylens enthalt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion ein 
EthylenA^inylacetat-Copolymer enthalt 

30 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerdispersion ein EthylenA^inylalkohol-Copolymer enthalt 
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9. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerdispersion wenigstens ein selbstvemetzendes Polymer oder Copolymer enthalt 

10. Verfahren nach eiriem der Anspniche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 

5 Spruhtrocknung mit einem FQllstofifgehalt von 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 40 bis 
65 Gew.% durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekeimzeichnet, dass ais FGll- 
stoff ein oder mehrere Hydroxide des Aluminiums und/oder des Magnesiunw 

1 0 eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Ffillstoflf Calciimicarbonat eingesetzt wird. 

15 13. Rieselfahige Fiillstoffe mit einer Primarpartikelgr5sse im dsQ-Vfcvt von nicht mehr als 
15 jjm, vorzugsweise nicht mehr als 5 ^im, einer mittleren AgglomeratgrSsse von 1 bis 
500 jmi, vorzugsweise 20 bis 200 pm und einer Beschichtung mit 0,1 bis 50 Gew.% 
von Polymeren oder Copolymeren, die wenigstens ein thermoplastisches Polymer oder 
Copolymer und/oder einen Kautschuk enthSlt, erhSltlich durch das Verfahren gem^s 

20 Anspruchen 1 bis 12. 

14. Rieselfahige Fiillstoffe nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine 
Beschichtung mit 0,3 bis weniger als 1,0 Gew.% von Polymeren oder Copolymeren 
tragen. 

25 

15. Verwendung der rieselfShigen Fiillstoffe gemSss Anspmch 13 od^ 14 als flamm- 
hemmende FuUstoffe in einer Menge von 5 Gew.% bis 90 Gew.% in Kunststoff- oder 
Gummicompounds, insbesondere in Mischungen fikr Kabelisolierungen. 
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